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論文内容要旨
 第1章
 β一シアンブ・ピオンアルデヒド(1)沿よびβ一ホルミルプ・ピオン酸メチル(2)はアクリ
 ロニト1,ルまたはアクリル酸メチルのオキソ法によって合成される。とぐに
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 化合物(1)はグルタミン酸合成の中間体として工業的規模に合成されている。しかし,従来1齢
 よび2は実験霊的には入手しがたい化合物であったためにそれらの化学的性質や反応などについて
 はあまり知られていない。
 著者は1寿よび2の三量体診よび相当する硫黄化合物の構造を明らかにするとともに、数種の誘
 導体を合成しまた得られた各化合物についての反応性を検討した。さらに応用的研究を目的として
 1とフェノールの縮合体を合成してその化学性を検討した。次章以下それらについて述べる。
 第2章
 β一シアンプ・ピオンアルデヒド(1)は酸の触媒作用によって定量的に結晶性重合体(3)を
 与えることが知られている。3は従来四量体と報告されているが,4や5のごとき数種の誘導体に
 みちびき分子量の測定を沿こなって,三量体であることを明らかにし,かつ3の分子量測定の異常
 性を指摘した。3のIRスペクトルは図に示すようなトリオキサン構造を支持するが,可能な構造
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 として考えられる`A)と`B)構造の何れであるかはNMRヌペクトルの測定により行なった。
 すなわち,3はただ一種のA2B2X型のブ・トン吸収を示すからA型の構造をもつことが決定され
 た。
 β一ホルミルプ・ビオン酸メチル「2)も酸により同様に三量体「6)を与える。3むよひ6は
 アルカリ加水分解で同一のβ一カルボキシ誘遺体砂)を与えることから3と6は同じ立体構造を
 もつ環状エーテルであることが判明した。な沿6の生成に際し、副生成物としてγ一メトキシー7
39i
 一ブチロラクトン(8)沿よび3一ホルミルー3一ヘプテンー1、7一ジカルボン酸ジメチル(9)
 をとり出すことに成功した。これらの構造はIR,NMRスペストルから決定されたが。またこれら
 の生成機構についても論じた。
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 第3章
 トリオキサン環を含む高分子化合物の合成を究極の目的として,6一アルキルー2,4一ビス(β
 一シアノェチル)一1.3,5一ト1,オキサン誘導体の合成を行った。酸を触媒として,数種の低級脂
 肪族アルデビドとβ一シアンプ・ピオンアルデヒドの縮合をかこなうと目的の化合物(10)が55～
 78%の収塞で得られるo
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 10を生成する反応では,R需色聴のとき最高の収率があげられるごとが判明した。同様にβ一
 ホルミルブロピオン酸メチル(2)も低収率(0～20%)であるが,相当するr11)一与える。し
 かしこの条件下では,ク・ラール、ベンズアルデヒド,ホルムアルデヒドは1や2と反応しない。
 カルボメトキシ誘導体(1i)はベンジルアミンによって12を一与え,また10,11はアルカ1」加水
 分解によってジカルボン酸誘導体(13)を生成する。また10を還元することによってアミノプロ
 ピル誘導体(14)が得られるが,さらに14は15や16のごとき誘導体を与える。
 なお10の合成に際して,トリス(β一シアノエチル)誘連体r3)以外にトリアルキル誘導体α7)
 ビスアルキル誘導体r18)などを副生物として単離し確認した。
 またドデシルアルデヒドのごとき高級アルデヒドは1との反応を試みて“oを与えず,3と17お
 よび少量の18(R=0掻〆OH2)10eE一)を生成する。
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 11の生成に際しても,第2牽でのべた8や9が副生成物として碍られたが。トllアルキルやジア
 ルキル誘導体は見出せなかった。
 第4章
 β一シアンプ・ピオンアルデヒド(1)は酸触媒の存在で硫化水素と反応して,2、4,6一トリス
 〔β一シアノェチル)一1.3,5一トリチアン(19a)の得られることが見出された。19aのNMR
 スペクトルにはメチンブ皿トンの吸収が2種類,すなわち5.18δ〔2H)と4、84δ〔1H)に表われる
 ることからα体であると決定された。
 19aはアルカリ加水分解でカルボン酸誘導体(20a),mp18醜を与える。19aは塩酸と処理し
 ても変化しないが,20aはmp165。の異性体r20b)に変化する。20aのNMRスペクトルには2
 種のメチンプロトン(5.20δ,29と4.87δ.1E)があるのに,20bではただi種の吸収`440δ,
 3H)がみられることから,それらの構造は決定された。20a沿よび20bはそれぞれ相当するメチ
 ルエステル(21a,21b)ヒドラジッド(22a,22b)を誘導することが出きた。
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 21aはまた塩化アセチルと加熱しても21bに異性化する。一方,β一ホルミルプ・ビオン酸メチ
 ル(2)も酸の存在で硫化水素と反応して2,4,6一トリス(β一カルボメトキシエチル)一1.3,5
 一トリチアン(21)を生成するが,この場合はβ一体(21b)のみが得られる。
 2,4,6一置換一1.3,5一ト1」チアンはα一体とβ一体が存在するが.トilオキサンにかいてはβ
 一体のみ存在し,これらの相違を生成機構の面から考察し,0原子とS原子の電子状態の差違さら
 にトリチアン環の安定性によるものである事を明らかにした。
 第5章
 α一2,4,6一置換一1,3,5一トリチアン(23a)はヨウ素,塩化アセチルまたは塩酸一酢酸など
 の触媒によってβ一体r23b)に変化するが.その機構の解明を試みた。DG2-OH3GαD溶媒中
 でβ一化を冷こなうときも環水素に重水素置換が起らないことが判明したので酸性触媒によっては
 次の機構でβ一化すると考えた。
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 また塩基性触媒によってもβ一化することを一見出し,たとえば10%卜BuOKt-BuOH溶液中でα←2.4,
 6一トリ7エニルー1.3,5一トリチアン(23a,R監CもH5)を還流すると定量的にβ一体(23b,
 R需α琢)を与えることがわかった。この場合にはカルボア二才ン(24)を経由する次の機構が
 考えられる。
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 二種の2,4,6一トIJメチルー1.3,5一トリチアン(23aと23b;RFO桟)のNMRスペクトルを
 ク・・ホルム,ピリジン,ベンゼン.重アセトン,酢酸,塩化アセチルなどの有機溶媒中で測定し
 て,顕著な溶媒効果のあることを見出した。ク・・ホルム中の吸収を基準とすると23aの環ブ・ト
 ンの化学シフトは,ピリジン.重アセトン中では低磁場側に,ベンゼン,酢酸,塩化アセチル中で
 は逆に高磁場側にシフトする。
 他方23aはヨウ素と1:iの錯体r25a)を与えるが,このNMRスペクトルをベンゼン中で
 測定した。この際にも錯体`25a)の環プ・トンの吸収はただ2種のみ・でかつ23aに比して高磁
 場側にあらわれる。このことから錯体に25aのごとき構造を与えた。
 25aはベンゼン、ク・皿ホルム溶液中に放置
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 するときはβ一体に異性化するが,その反応速
 度をNMRスペクトルを利用して測定した。そ
 の結果はクロロホルム中で異性化の速度が早レ、
 ことがわかった。ヨウ素による異性化の機構に
 ついても考察を行った。
 第6章
 2.4,6一ト11メチルー1.3,5一トリチアン(23)の過酸化水素酸化によるモノスルホキシドの生
 成は既に知られているがβ一体(23b)からはβ一(26),α一体(23a)からはαβ一`27a)
 および1αα一(27b)の3種類が碍られる。一方ト1,スルホキシドは23bからはβ一〔28),23aか
 らはα一一トリスルホキシド(29)が得られた。これらオキシドとしては23から6種類のモノスルホ
 キシドと10種類のトリスルホキシドが可能であるから,生成物の立体構造をきめることは特に興味
 がある。26,27a沿よび28のNMRは2種類のeH」o翫が強度比2:1で存在して語り,27b
 診よび29では3種類のCH門C鎚が強度比1:1:1で存在することからそれぞれの立体構造を決
 定した。一方,チアン類の酸化に論いては過酸化水素では主としてequatorialoxldeが,過ヨウ
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 素酸酸化ではaxlaloxideの生成が既に知られている。しかし。23a寿よび23bの過ヨウ素酸酸
 化による場合にも,2つのS→0がaxialにある28沿よび29が得られた。28かよぴ29の生成は
 立体的,熱力学的に最も安定な立体配置のためと考えられる。すなわちチアン類に夢いてはax三a1
 に酸化されたものが安定形である事は知られているからモノスルホキシド類(26,27)はax-S
 →0であり.トリスルホキシド類「28,29)では3っのS→0のうち2つがaxの立体配置をもつ
 ものと推測した。
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 な齢上記の立体構造はS-0軸方向にあるS→0の磁化率(」o耳12.1x10}6c㎡mole-1)の異
 方性を考慮して詳細に検討した。すなわち,トリチアン環がChair型であれば,26では4-ax-
 Hに比較して2,6-ax-HはS→0の異方性により高磁場シフトを示し.28でax,ax-S→0
 にはさまれた2位のax-Hはax,eq-S→0にはさまれた4,6-ax-Hよ匂高磁場にある事が
 予想される。事実,26の4一欝に対して2,6-nは0・59ppm高磁場に,28に於いても4,6-9
 に対して2-Hは0.26ppmの高磁場シフトしていることを見出した。以上の事実はスルホキシド類
 が26～29の立体構造をもつものであることを明確にするものである。な卦酸化機構についても考
 察を加えた。
 第7章
 β一シアンプ・ピオンアルデヒド(1)を酸触媒の存在でフェノールと反応させるとmp113～
 114。(30a)とmp168～170。(30b)の2種の生成物「α6職5(》N)を与える。30aのIRは
 2260cゴ1にe…≡N・840cm』はP一置換フェニルの存在を示す。一方30bではIRはO豊Nと置
 換フェニルの特性吸収のほか,760cm-1に置換フェニルの存在を示す。この事実から30aは44
 一ビスrp一ヒドロキシフエニル)ブチロニトリルで30bは4一(p一ヒドロキシフエニル)一4
 一〔o一ヒド・キシフェニル)ブチロニトリルであることがわかる。
 また30a,30bをアルカリで加水分解すると相嘉するカルボン酸誘導体(31a)沿よびr31b)
 を一与える。後者は垂水和物である。31a,31bのNMR,のフェニル陽子のシグナルは31aでは
 7.13δ(q.8}」)であるのに対して31bでは複雑なシグナルを与えることはそれらの構造を支
 持している。31a沿よび31bは常法によってメチルエステル(32a,32b)を生成するが,一
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 ②☆野
30aX=ON
31aX=000H
 31bX需000H・一新鎚0
 32Xニ000C}毛
 33X=G既N親
 方,β一ホルミルプ・ピオン酸メチル(2)も酸触媒の存在で(32a)およびmp131-133。r32
 b)を与える。30および32においてそのaとbの生成比は約6:4であるが,30の場合1のかわ
 りにそのジメチルアセタールまたは3量体を用いると街bの生成比はジメチルアセタールの場合
 には逆に4:6となることが分つた。
 以上得られた30、31.32は側鎖に官能基をもつビスフエフールとして工業的に有用な物質であるが
 さらに広範囲の利用を目的としてそれらの誘導体約20種の合成を行なった。例えば,30a,30b
 はうネ一二ツケル触媒で還元してそれぞれ33a診よび33bを生成する。33a齢よび33bはγ一
 アミノブチルアルデヒド・3量体(4)とフェノールの縮合によっても碍られる。そのほか主とし
 て30a,30b.31aお・よび31bのアミド化,エステル化,了シル化等を行な(た。
 第8章
 第2章から第7章までβ一シ了ンプ・ピオンアルデヒド(1)齢よびβ一ホルミルブ・ピオン酸
 メチル「2)・さらに,それらの関連物質の立体化学的ならびに合成化学的研究について述べた。
 ユ冷よび2は簡単な化合物にもかかわらず,2種の官能基と2種の活性メチレン基をもつ興味ある
 物質で広範囲の基礎的ならびに応用的研究が望まれるが,著者の得た諸結果もその一端を荷うもの
 と考えている。
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論文審査要旨
 蜷川貞好の論文はβ一シアンプ・ピオンアルデヒド`1)沿よびβ一ホルミルプ・ピオン酸メチ
 ル(2)より出発して,多数のトリオキサン沿よびトリチアン誘導体を合成し,生成機構や生成物
 の立体構造を研究したもので8章よりなる。
 第1章では(1)沿よび「2)が工業的に入手可能になった経過と本研究の目的を概説した。第
 2かよび第3章はr1)齢よび(2)が微量の酸触媒によって,定量的に3量体を与えることにつ
 いてのべている。生成物はトリオキサン誘導体であるが,立体構造はIR,NMRスペクトルの測
 定によって明らかにされた。また「1)は数種のアルキルアルデヒドと縮合して6一アルキルー2,
 4一ビス(β一シアノエチル)トリオキサン誘導体を与えるが,アルデヒドの種類がトUオキサン
 .環生成に如何なる影響をもつか明らかにした。第4童,第5章に養いては酸の存在下(1)と硫化
 水素の反応による2,4,6一トリス(β一シアノェチル)一ま.3,5一トリチアンr3)の生成と・得
 られたr3)の反応について検討した。また(2)から同様な方法によって2、4、6一ト1,ス(β一
 カルボメトキシエチル)トリチアン(4)が得られた。r3),(4)にはα体とβ体の二つが可
 能であるがNMRスペクトルより(3)はα体であり,〔4)はβ体であることが明らかになった。
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 また,このトリチアン環合成にむけるα体とβ体の生成の機構の考察も行われた。な診(3)診
 よび(4)から数種の誘導体が合成されたが.カルボン酸誘導体などについてはα→β異性化反応
 が見出された。この異性化反応はトリチアン誘導体にみられるもので興味があるので.著者はトリ
 メチル(5)訟よびトリフェニルト11チアン(6)をモデル化合物として.酸齢よび塩基触媒によ
 るβ一化反応の機構を検討して解明した。また各種溶媒中に諭けるα一またはβ一トリチアン誘導
 体のNMRスペクトルを測定し,顕著な溶媒効果のあることを見出した。
 第6章にかいては(5)の過酸化水素酸化についてのべている。この際モノスルホキシドとして
 α体から1種,β体から2種、トリスルホキシドとしてそれぞれ1極ずつの生成物をとり出した。
 前者には6種,後者には⑳種の立体構造が可能であるが,生成機構に関するたくみな考察とNMR
 スペクトルから,それらの構造を決定することが幽きた。第7章は(1)または(2)とフェノー
 ルの酸触媒による縮合反応をのべている。この際それぞれ二種類のビスオキシフエニルブチ惣ニト
 ηル診よび酪酸メチルをうるが,それより20種にむよぶ誘導体を合成して高分子原料としての有用
 性を検討した。第8章はまとめの童として7章までの結果と応用的見地からの考察がなされている。
 以上蜷川貞好は.たくみな実験技術によって,ト11オキサン沿よぴト1,チアン系の多数の新物
 質を合成レその生成機構を明らかにしたのみならず,NMRスペクトル的研究によって,化合物
 の立体構造を明らかにしたことは注目に値する。
 な冷試験委員が本人と面接し、また化学専攻担当の教授,助教授15名が参加して,論文内容につ
 いて約30分説明させ,その後約30分質問を行った。その結果と上述の論文内容を総合判断して蜷用
 貞好提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認めた。
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